
Fette) - im Gegensatz zu den amerikanischen Befunden - 
weniger als 2 pprn DDT + DDE. Der hochste Gehalt an 
DDT + DDE betrug 10 ppm (= 10 mg in 1 kg Fett). 

Waren diese Analysen richtig, so mufiten die aus den 
Fettproben isolierten DDT- + DDE-Mengen durch ihre 
insektizide Wirkung nachweisbar sein. Das war auch tat- 
sachlich der Fall. Die Versuche wurden mit Taufliegen 
(Drosophila melanogaster) ausgefuhrt, und zwar 

1. durch Vergleich der Abtotungsgeschwindigkeiten der 
DDT- + DDE-Ruckstande mit denjenigen bekannter DDT- 
Mengen; 

2. durch vergleichsweise Auszahlung der Fliegen, welche 
die fur DDT-Tote typische Flugelstellung (abgespreizte 
Flugel) zeigen. 

Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse solcher Versuche rnit 
zwei Fettmustern hoheren DDT-Gehaltes. 

Zu bemerken ist noch, daD der Mann mit dem meisten 
DDT im Depotfett (10 ppm DDT + DDE) im Jahre 1958 

i Oefunden wurden 

In, 

1 g Feit 1 ttpdz "'::" 
DDT DDE D$,E'E" Taufliegen 

Gepriiftes Material 

P P ~  ppm P P ~  

% mlt Fliegen abge- 

sE:$ 
DDT + DDE-Anteil 
aus 1 g 
Menschenfett 

10 y 4,4'-DDT 
1 y 4,4'-DDT 
0 y 4,4'-DDT >80 

Tabelle 2 
Biologische Bestatigung der Ergebnisse chemischer DDT-Analysen 

in zwei menschlichen Fettproben 

Analytisch-technische Untersuchungen 

mit 91 Jahren gestorben ist, nachdem er bis zum Ende des 
1. Weltkrieges als Maschinenschlosser gearbeitet hatte, 
dann bis 1944 Yartoffelhandler war, von 1944 bis 1948 als 
,,Evakuierter" im Erzgebirge, von da an in einer west- 
deutschen Gro6stadt als Rentner und im letzten Monat 
seines Lebens in einer Heil- und Pflegeanstalt gelebt hatte. 
Soweit festgestellt werden konnte, hatte er zu keiner Zeit 
seines Lebens beruflich mit DDT zu tun. Seine Lebensge- 
schichte und sein Sterben (,,Versagen des Herzens bei be- 
ginnender Pneumonie") liefern keine Anzeichen fur et- 
waige Gesundheitsstorungen durch das in seinem Korper 
deponierte DDT. Dagegen spricht auch das erreichte 
hohe Alter. 

Zusammenfassung 
Depotfett aus den Korpern von 21 Bewohnern der Deut- 

schen Bundesrepublik, teils stiidtischer, teils landlicher 
Herkunft, wurde auf seinen DDT-Gehalt untersucht. In 
zwei Fetten wurde kein DDT, in den anderen Fetten ins- 
gesamt wesentlich weniger DDT + DDE gefunden als 
USA-Autoren in dortigen menschlichen Fettproben er- 
mittelt haben. Bei uns betrug der hochste gefundene Ge- 
halt an DDT + DDE 10 mg pro l kg Fett. Biologische Ver- 
gleichsversuche bestiitigten die Richtigkeit der Analysen- 
ergebnisse. Da das vorliegende Analysenmaterial noch rela- 
tiv klein ist, wird die Arbeit durch Untersuchung weiterer 
Fettproben fortgesetzt werden. 

Dem Bundesministerium fur Ernahrung, Landwirtschaft 
und Forsien und den Professoren W .  Schulemann, R .  Do- 
menjoz und 0. R .  Klimmer danke ich fur die gropzugige 
Unterstutzung und Fdrderung dieser Arbeit. 

Elngegangen am 22. Januar 1959 [A 9361 

Das Verfahren zur Messung von Dampfdrucken 
nach Baur und Brunner 

Dampfdrucke von Zink, Selen und Tellur 

Von Dr. G. G A T T O W  und Prof. Dr.  A R M I N  S C H N E I D E R  
Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Gdttingen 

Dieses statische Verfahren benutzt eine iibersichtliche, verbesserte Apparatur. Man kann damit selbst 
bei hohen Temperaturen noch recht rasch meuen, und die Moglichkeiten einer experimentellen Storung 
sind gering. An Hand der neu und genauer gemessenen Dampfdrucke des Zn, Se und Te wird die 

Leistungsfdhig keit der  Methode dargelegt. 

Zur Bestimmung der Dampfdrucke bei hohen Tempera- 
turen sind dynamische Verfahren, insbesondere die vielfach 
verwendete Mitfuhrungsmethodel), wegen ihrer einfachen 
Versuchsanordnung vorteilhaft. Man benotigt aber lange 
Versuchszeiten und haufig tritt  eine starke Verarmung der 
Oberflache an verdampfender Komponente ein. Statische 
Verfahren werden da vorzuziehen sein, wo solche durch 
Diffusion nicht leicht auszugleichende ,Verarmungserschei- 
nungen vermieden werden sollen, wie z. B. bei festen Bo- 
denkorpern. Eine einfach zu handhabende und sehr uni- 
verse11 anwendbare Methode ist erstmals von E.  Baur und 
R.  Brunnera) angegeben und spater mit Erfolg von W .  
Bues und H .  v.  Wartenbergs), bzw. von G. Gattow und A .  

Schneider') verwendet worden, um Reaktionsgleichge- 
wichtsdrucke fiber festen, bzw. geschmolzenen Bodenkar- 
pern [pG0 iiber (Ge + GeO,), bzw. pAlfie iiber (AI,Se, + 
Al)] zu bestimmen. Da die Methode wiederholt auf Kritik 
gesto6en i s tS~  O), haben wir untersucht, unter welchen Be- 
dingungen sie verwendbar ist und berichten hier uber das 
Ergebnis. 

Das statische Verfahren von E.  Baur und R .  Brunnerl) 
beruht auf der Ermittlung des S i e d e p u n k t e s  einer Sub- 
stanz bei vo rgegebenem Druck .  Das Puffergas des Ver- 
dampfungsgefa6es ist durch einen Quecksilber-Tropfen, 
der sich in einem horizontalen Glasrohr befindet, von einem 
groDen Vorratsvolumen abgetrennt. Bei kontinuierlicher 

l) Vgl. z. B. 0. Kubaschewski u. E. Li. Evans: Metallurgical Ther- 
mochemistry London 1956; C. Wagner u. V .  Stein, Z .  physik. 
Chem. 792 l i9  [1943]. 

*) E. Baur u.' R. Brunner, Helv. chim. Acta 77, 958 [1934]. 
W .  Bues u. H .  Y.  Wartenberg, Z .  anorgan. allg. Chem. 266, 281 
[195 1 1. 
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4, 0. Gotiow u. A. Schneider. diese Ztschr. 68. 520 119561. 
sj A. Eucken Metallwlrtsch., Metallwlss., Metalltichn: 75, 27, 63 

[1936]* J.'Fischer, Helv. chlm. Acta 78, 1028 [1935]. 
e, Vgl. die Oegenbemerkung von E. Baur u. R. Brunner Helv. 

chim. Acta 78, 1028 [I9351 sowie W .  Leifgebel, Metall&tsch., 
Metallwiss., Metalltechn. 14, 267 [1935]. 



Temperaturerhohung bewegt sich dieser ,,Stempel" be- 
schleunigt bei Erreichen der Temperatur des Siedebeginns. 

Beschreibung des Verfahrens 
Die Versuchsanordnung Ia6t sich nach dem Vorbild der 

V. Meyerschen Dampfdichteapparatur') in der Form ge- 
stalten, die ihr W .  Nernsts) fur das Arbeiten bei hohen 
Temperaturen gegeben hat und rnit der H. v.  Warfenberg#) 
die Dampfdichten einer gro6eren Anzahl hochsiedender 
Metalle gemessen hat. Die Apparatur wurde dann von E. 
Baur und R. Brunnerl) speziell zur Bestimmung von 
Dampfdrucken umgebaut und von W .  Bues und H .  v.  
Wartenbergs) in etwas umgeanderter Form fur Messungen 
an Germaniumsuboxyd verwendet. Wir benutzten bei un- 
seren Versuchen im Prinzip dieselbe Versuchsanordnung, 
verfeinerten sie jedoch auf Grund von Erfahrungen sowohl 
im Anzeige- als auch im Ofenteil, um die Genauigkeit der 
Messungen zu erhohen4). 

Die zu untersuchende Substans befand sich in einem kleinen 
Tiegel, der vor dem Versuch im Vakuum bei 1300 "C mehrere Stun- 

PzmI 
Abb. 1. Ofenteii 

1. Puffervolumen (2000 cma 2. Kaplliare (0 2 mm) rnit einge- 
Ptzter Strichtellung von 0 b k  &O mm - 3. Hg-Tropfen - 4. Spie- 
gel - 5. Hg-VorratsgefPO - 6. Hg-XuffanggefaB - i. U-Rohr- 
Minometer rnit Hg-Fiiliu~g, - 8. MaOstab mlt hm-Teilung, - 
9 Lu e - 10. ZusBtzlIches Puffervolurnen (20 bls 100 cma) - 
li. das)rohrspirale - 12. Wirmeabstrahier, - 13. Pythagoias- 
Rohrentiegel mlt 6lasschllff (300 mm lang 7 mm 0 Innen) - 
14. Olasfhilkbrper - 15. Pythagoras-Rohre)ntlegel (50 rnm ling 
4 mm 0 Innen). - is. Pvthaeoras-Fiiiikbroer (300 mm lane. 3 mm oi 

') V .  Meyer Ber. dtsch. chem. Oes. 23, 313 [1890]. 
8 ,  W .  Nernsi Z. Elektrochem. 9 622 [1903]. 
D, H. Y. WarhJerg, Z. anorg. alig. Chem. 56, 320 [1908]. 
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den lang ausgegliiht wurde, und der seinerseits in einem Rbhren- 
tiegel'") aus Pythagoras-Masse stand. Dieser Rohrentiegel ent- 
hielt zur Volumenverminderung in seinem oberen Teil ein Pytha- 
goras-Fiillrohr und war iiber Duran-Glas an einen Schliff aus 
Jenaer-Geriiteglas angeschmolzen, der iiber eine Glasspirale den 
Ofen- rnit dem Anzeigeteil verband (vgl. Abb. 1 und 2). 

GEE3 
Abb. 2. Anzelgeteii (Einzeheiten vgi. Legende zu Abb. 1) 

Der Ofen (Abb. l), der von Wiirmeisolatoren umgeben und 
duroh eine Asbest-Platte abgedeckt war, bestand aus einer Heiz- 
wioklung auf einem rohrenformigen Ergan-Kbrper, der beider- 
seitig (innen und a d e n )  von Haldenwanger-Isolationsrnasse (,,Nr. 
150") umschlossen war und in einem Sohamotte-Rbhrentiegel 
stand. Dieses eigentliche Heizungssystem war nach innen durch 
einen Rohrentiegel aus Pythagoras-Masse und naoh sullen von 
einem Mantel aus Eisenblech begrenzt. Der Raum zwischen Scha- 
motte-Tiegel und Ofenmantel war mit Kieselgur ansgefiillt. Die 
Temperatur wurde rnit einem Pt-PtRh-Thermoelement be- 
stimmt. Die HeiDlotstelle des Thermoelementes wurde ungefiihr 
auf die Hbhe des obersten Drittels der gesohmolzenen Versuahs- 
substanz gebracht. Die Driihte, die vollstiindig isoliert waren, 
steckten in einem Thermoelementschutzrohr aus Pythagoras- 
Masse, dessen einseitige Zuschmelzung von einem kleinen Rbhren- 
tiegel aus Sinterkorund umgeben war, um anniihernd denselben 
Wiirmeiibergang wie bei der Versuchssubstanz zu gewiihrleistenll). 

Der Anzeige te i l  (Abb. 2) bestand aus der genau waagerecht 
angebrachten Kapillare fiir die Aufnahme des Quecksilbertropfens 
rnit eingeiitzter mm-Teilung (0 bis 500 mm), dem Queoksilber- 
vorrats- und -auffanggefiill und aus dem eigentlichen sowie dem 
bei Bedarf zu verwendenden zusiltzliohen Puffervolumen. Der bei 
der Einzelmessung vorgegebene Druck wurde an einem Queck- 
silber-U-Rohr-Manometer mit Hilfe einer starken Lupe und Spie- 
gelglasskala auf 'Ilo bis 5/100 mm Hg genau bestimmt. 

Um eine reibungslose Bewegung des Hg-Tropfens in der Ka- 
pillare zu erreiohen, wurde diese rnit Phosphorsiiure (84,5 % 
H,PO4 p. a., E. Merck) gesohmiert. Konzentrierte Sohwefelsiiure 
(vgl.") hat  sioh nsch unseren Erfahrungen als Gleitmittel weniger 
bewahrt. 

Bei den Versuohen  wurde die Substans in den kleinen Tiegel 
eingefiillt, dieser und das Pythagoras-Fiillrohr in dss Reaktions- 
rohr gesenkt, die Spirale aufgesetet und mit dem Anzeigeteil ver- 
bunden. Nach Offnen der Hiihne H1 bis H5 (vgl. Abb. 2) evakuierte 
man die Anlage, wobei Quecksilber aus dem VorratsgefHS in die 
Kapillare stieg. Daraufbin wurden die Hiihne H6 und H2 geschlos- 
sen und der Hg-Tropfen wanderte solange in der Kapillare, bis er 
die Ausgangsstellung erreichte (Offnen des Rahnes H2). Nachdem 
die gesamte Anlage auf weniger ale lo-' mm Hg evakuiert war, 
wurde nach einiger Zeit das Puffergas (I€*, N, oder Ar)") einge- 
fiillt. Naoh Erreichen des gewiinschten Druckes sehloD man den 
Hahn H1 (je nach Bedarf auch Hahn H3),  heizte den Ofen auf 
einc bestimmte Temperatur, stellte eine konstante Temperatur- 

lo) Dle Rohrentlegel wurden vor Oebrauch auf absolute Vakuum- 
dichtlgkeit geprllft: Sie muOten be1 1300°C ein Vakuum von 
wen1 er als 

11) Be1 &chversuchen e en a-A1 0 zeigte es sich daE be1 gerin en 
Aufhelzgeschwindlg%eften (be! denlger als 5 5 'C/min) der d P r -  
meiibergang be1 dem Thermoelement und d)er Versuchssubstanz 
gleich war. 

la) Die Oase wurden nach den fiblichen Methoden von organlschen 
Verunreinlgungen, Sauerstoff, CO, und Feuchtigkelt befreit. 

mm Hg mehrere Stunden konstant halten. 
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crhbhung ein, schloB den Hahn H21a) und begann mit der Yessung. 
Die Lage des Hg-Tropfene in der Kapillare wurde alle 10 "C (ent- 
spreehend der Aufheizgeschwindigkeit alle 2 bis 4 min), und der 
vorgegebene Druck alle 100 "C iiberpriift, wobei vor jeder Yessung 
das Quecksilber mit Hilfe eines Klopfers leieht erschiittert wurde. 
Der Hg-Tropfen bewegte sich bei richtiger Versuchsfiihrung nur 
sehr wcnig, bia die Siedetemperatur unter dem vorgegebenen 
Druck erreicht war, worauf der Trcpfen mit einer ziemlich sohnel- 
len, aber konstanten Bewegung antwortete, bie die eingebraohte 
Versuchssubstanz verdampft war. 

D m 
I I 

LmmI OKP wcl- 
Abb. 3. Lage des H Tropfens mit stelgender Temperatur 
A. Vorperiode, - B. 6- bergangsperiode - C. Siedeperiode, - 

D. Nachperiode, - 8~~ = diedepunkt 

Zur Auswer tung  der Versuche wurde die Lage des Hg- 
Tropfens (in Skalenteilen) gegen die jeweilige Temperatur 
graphisch aufgetragen (vgl. Abb. 3 9 ) .  Die erhaltenen 
MeSkurven setzen sich aus vier Teilen zusammen: der ge- 
radlinigen Vorperiode A, der nach oben konkav gewolbten 
tfbergangsperiode B, der steil ansteigenden geradllnigen 
Siedeperiode C und der abfallenden Nachperiode D. Ver- 
Hngert man sowohl die Vor- als auch die Siedeperiode, so 
schneiden sich die beiden Geraden in einem Punkt, der 
dem Siedepunkt bei dem jeweilig vorgegebenen Druck ent- 
spricht. 

Brouchborkeit und Anwendungrbercich der 
Baur- Brunner-Verfohrens 

Urn die Methode und die Anlage auf ihren Anwendungs- 
bereich und ihre Brauchbarkeit zu iiberpriifen, bestimmten 
wir unter einer mtiglichst gro6en Variation der Versuchs- 
bedingungen die Dampfdrucke von Zink, Selen und Tellur, 
nachdem Blindversuche ohne Substanz gezeigt hatten, da6 
sich der Hg-Tropfen nur sehr wenig, entsprechend der ther- 
mischen Ausdehnung des Fiillgases in der Yapillare be- 
wegt. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfas- 
sen (vgl. dazu die MeBkurven A bis F in Abb. 4; die Yurve 
F stellt die annahernd ideale Form einer MeSkurve unter 
optimalem Ausschlu6 aller Fehlermoglichkeiten dar) : 
1. Die Messungen werden nicht dureh die Art des Fiillgases 

(H,, N, oder Ar) beeinflulit, sofern diese nicht mit der Substanz 
(Schmelze oder Dampf) reagieren. 

2. Ein zusatzlichea Puffervolumen zwischen verdampfender 
Substanz und Hg-Tropfen verhdert  nieht die Lage des extra- 

la) Durch Vorversuche wurde der ungefahre Siedebeginn bestimmt. 
Die Einstellung der konstanten Temperaturerhbhung geschah 
300 O C ,  das SchlieDen des Hahnes H2 ungefahr 1 0 0  O C  unterhalb 
dieser Temperatur. 

**) Die Kurve wurde be1 einer Dampfdruckbestimmung des Zinks 
gewonnen. 

polierten Siedepunktes, sondern nur die Form der MeBkurve: Die 
Vor- und Siedeperiode schneiden sich unter einem sehr stumpfen 
Winkel, wodurch die Extrapolation der Siedetemperatur unge- 
nauer wird (&he Abb. 48).  Allerdings hat diesea zustitzliche 
Puffervolumen den Vcrteil, dsP die Yethode gegen Einfliisae beim 
Siedevorgang (Stollen der Schmelee usw.) unempfindlich wird und 
dali sioh der Hg-Tropfen mit konetanter Gesehwindigkeit bewegt. 

3. Ohne EinfluB auf die Ergebnisseist die GrbBe der Oberfltiche 
des Bodenkbrpers. Obgleich bei einer grbBeren Oberfliiche, wegen 
dee Herausdiffundierens einer grbBeren Anzahl von Molekeln, die 
Neigung der Siedeperiode steiler bt, so tritt doch der Nachteil auf, 
dali das Gebiet der Ubergangsperiode unliebsam ausgedehnt ist 
(siehe Abb. 4B). 

Da nach Ezccked) wegen der Poroaitirt des GefaBmaterials ein 
zu niedriger Siedepunkt gefunden werden soll (Eintritt von atmo- 
sphrviecher Luft durch die Poren dee GefriQes in die Schmelze), 
verwendeten wir fur die Substanzen kleine Einsatztiegel, die in 
dem eigentlichen Reaktionerohr standen. Wir konnten jedoch bei 
unseren Vereuchen die Annahme von A. Eucken n ich t  beststigen 
und fanden in keinem Falle Abweichungen von den sonstigen 
Werten, sofern nur die ReaktionsgefHBe und Einsatztiegel im 
Vakuum lsngere Zeit sorgfsltig vor jedem Versuch auegeheizt 
wurden. Da aich geringete Druckhderungen dureh eine entspre- 
chende Bewegung des Hg-Tropfens bemerkbar machen, wurden 
Gaeeinbruehe usw. durch Wegeehnellen des Hg-Tropfens sofcrt 
angezeigt. 

4. Um ein Uberhitzen und Stolien eines fliiseigen Bodenkbrpers, 
dae sieh durch lebhafte Spriinge des Einsatztiegels im Reaktions- 
rohr oder Herausschleudern des schmelzfliissigen Materids LuBerte, 
zu vermeiden, fiigten wir hllu5g ,,Siedesteine" in Form von 0r-40~- 
Pulver (ungefghre KorngrbBe: 0,06 mm 0 ) den zu untersuchenden 
Substanzen bei. Ein soleher Zusatz verechiebt weder den Siede- 
punkt, noeh versndert er die Form der MeBkurve. 

5. Benutzt man verschiedene Au f heizg es c hwin dig kei t en, 
so zeigt doh, daO der Siedepunkt scheinbar von der Erhiteungs- 

A 

B / * * *  

I E I 

I 

t t  
g e m h n  'wohr 

'Kp z)icp 

I t t  g e m h n  'wohr 
'Kp z)icp 

Temp. 8 L O C I  + mml 
Abb. 4. Lage des Hg-Tropfens mlt steigender Temperatur. A-E: 
Verschiedene Formen beobachteter MeDkurven belm Arbeiten unter 

varlablen Bedingungen. F: Optimale Form der MeSkurve 
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geschwindigkeit abhiingig werden kann. Als ungefahre obere Grenze 
der Aufheizgeschwindigkeit, bei der die Dampfdrucke im log p-l/T- 
Diagramm noch auf einer Geraden liegen, wurde bei unserer Yea- 
anordnung ein Wert von 5,5 %/min beobachtet. Beim tfbcrschrei- 
ten dieses Wertes fanden wir rnit zunehmendem Druck eine immer 
stkkere Abweiohung von der Dampfdruckkurve: bei einer zu 
groBen Aufheizgeschwindigkeit eilt niimlich die gemessene Tem- 
peratur der wahren Temperatur der Vcrsuchssubstanz (hohe 
Warmekapazittit wegen groI3er Masse bei annahernd gleicher 
Witrmeleitfahigkeit) voraus (vgl. dazu Abb. 5), d. h. man miBt 
bei vorgegebenem Druck zu hohe Temperaturen. 

OC - 
550 600 650 700 750 8W 

I 1 1  

eigene Messungen 
0 43 =L 4.5 oc/min A t  

Abb. 5. Dampfdruckkurven des Tellurs nach Schneider und 
Schupplg) bzw. Brooks16) und aus eigenen MeSwerten 

Ohne EinfluP auf die Lage des Siedepunktes ist die Art der Auf- 
heizung. Man flndet keinerlei Abweichung, ganz gleich, ob man 
mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit (jedoch kleiner als 5,5 "C/- 
min) arbeitet oder ob man mittels eines Fallbiigelreglers eine be- 
stimmte Temperatur (Temperaturkonstana: f 2 "C) vorgibt, bis 
zur Einstellung des Gleichgewichtes Schmelze-Dampf (gekenn- 
zeichnet durch die iixe Lage des leichtbeweglichen Hg-Tropfens) 
wartet und erst dann wieder eine neue Temperatur wjihlt usw. 
6. Eine h d e r u n g  des Volumens ,  daa der Gasphase zwischen 

Oberfliiche der Schmelze und Kondensationszone zur Verfiigung 
steht, beeinfluBt im Prinzip die Siedetemperatur nicht. Verklei- 
nert man das Volumen sehr stark, so hat  man, wegen der geringen 
Anzahl von Molekeln im Gaszustand, einen fast kontinuierlichen 
Ubergang zwischen Vor- und Siedeperiode und erhjllt deshalb bei 
der Extrapolation leicht einen zu tiefen Siedepunkt (siehe Abb. 4C). 
ErhOht man andererseits das Volumen iiber die optimale GrirBe, 
80 macht sich die thermische Ausdehnung des Fiillgases unliebsam 
bemerkbar, da sie den ProzeD vor und wahrend der Verdampfung 
der Substanz uberlagert (siehe Abb. 4D).  Die Extrapolation der 
Siedetemperatur wird auch hier wieder recht unsicher. 

Die giinstigste Gr6Se des Volumens ist von Fall zu Fall verschie- 
den und muB fur jede Substanz durch Vorversuche festgestellt 
werden. 

7. Ohne EinfluB auf die Messungen ist die Menge der Substanz, 
sofern nicht ein Minimalbetrag unterschritten wird. Diese Minimal- 
menge betrsgt in unserer MeDanordnung ungefahr 200 bis 500 mg 
und muB fur jede Snbstanz durch Vorversuche bestimmt werden, 
da sie von der Verdampfungsgeschwindigkeit abhangt. Unter- 
schrejtet man diessn Betrag, so findet man zu tiefe Siedetempera- 
turen. Dies litat sich zwanglos daduroh erkliiren, daB die Sub- 
stanz bereits verdampft ist, ehe oder kurz nachdem der Siedepunkt 
erreicht ist und daB man dann fiilschlioherweise die tfbergangs- 
periode als Siedeperiode ansieht (siehe Abb. 4E).  

8. Die Gr6Be des eigentlichen Puffervolumens (2000 cm*) und 
die Schwankungen der Raumtemperatur beeinflussen die MeBer- 

gebnisse nicht. Eine extreme Verkleinerung des Volumens bewirkt 
lediglich eine Hemmung der Bewegung des Hg-Tropfens. 

9. Der Anwendungsbereich dieser Methode erstreckt sich auf 
Drucke zwischen etwa 5 und 150 mm Hg. Arbeitet man bei einem 
vorgegebenem Druck von weniger a18 5 mm Hg, dann befinden sich 
xu wenig Molekeln (oder Atome) des Fiillgsses in der Apparatur, 
um das plotzlichc Heraustreten von Partikeln aus der Schmelze 
in den Gaszustand beim Siedepunkt auf den Hg-Tropfen zu iiber- 
tragen (Form der MeBkurve: siehe Abb. 4A). Bei einem Druck 
von mehr als 150 mm Hg stbrt die thermisohe Ausdehnung des 
Fiillgases, die eine zusiitzlich schnellere Bewegung des Hg-Trop- 
fens hervorruft (Form der YeSkurve: siehe Abb. 4D). 

Halt man die entsprechenden Versuchsbedingungen ein 
und beachtet die erlauterten Fehlerquellen, so scheint die 
Methode durchaus sehr allgemein anwendbar und gr(i6en- 
ordnungsma6ig gleich genau zu sein wie die bisher bekann- 
ten. 

Dampfdrucke von Zink 
Fur die Bestimmung der Dampfdrucke benutzten wir 

Zn-Granalien (p. a., fur forensische Zwecke, E. Merck) und 
arbeiteten sowohl rnit Wasserstoff als auch rnit Stickstoff 
als Fiillgasen. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 4,5 f0,5"C 
pro min. In dem entsprechenden Temperaturgebiet (550 bis 
650 "C) la6t sich die allgemeine Dampfdruckgleichung mit 
Hilfe von 10 MeBwerten in der einfachen Form wieder- 
geben (in mm Hg): 

6,079*1c@ + 8,011 lologP(zIl) = - ___ T 
Daraus folgt fur die Verdampfungswarme: 

L, = 27,s f 0,s kcal/Mol 

Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem von 
Kubaschewski und Evans15) tabellierten Wert von 28,l -+ 
0,5 kcal/Mol (fur 600°C berechnet). 

Dampfdrucke von Selen 
Fur die Bestimmung der Dampfdrucke wurde Selen in 

Platten (Riedel-de Haen, Gluhruckstand: 10-4 %, als ge- 
ringste Verunreinigungen spektralanalytisch nachgewiesen : 
Al, Cu, S) verwendet, das vor jedem Versuch sorgfaltig 
entgast wurde. Fullgas: Stickstoff; Aufheizgeschwindigkeit : 
4,5 & 0,5 "C/min. 

Die Dampfdruckkurve des Selens (9 MeBwerte) la6t sich 
zwischen 400 und 550°C durch folgende Gleichung be- 
schreiben (in mm Hg): 

5,5 10.10' 
lolog P(Se,) = - ~ + 8,668 

In dem gemessenen Temperaturgebiet ergibt sich fur die 
durchschnittliche Verdampfungswarme: 

L, = 25,5 f 0,5 kcal/Mol 

Dieser Wert liegt zwischen den in der Literatur angegebe- 
nen Werten: 22,8 16, 17) und 26,8 lS) kcal/Mol. 

Dampfdrucke von Tellur 
Uber die Dampfdrucke des Tellurs liegen in der moder- 

nen Literatur abweichende Angaben vor: A. Schneider und 
K .  Schupp 18) geben fur Tellur eine Verdampfungswgrme 
von 23,8 f 0,3 kcal/Mol (bei 600 bis 750°C) an, wahrend 
L. S. Brooks16) eine abweichende Dampfdruckkurve mit 
L, = 27,26 f 0,07 kcal/Mol (bei 500 bis 900 "C) bestimmte 
(vgl. Abb. 5). 

Wir verwendeten ein reines, kristallisiertes Te-PrBparat. 
Als Fullgas wurde sowohl Stickstoff als auch Argon be- 

16) 0. Kubkhewski  u. E .  LI. Evans: Metallurgical Thermochemistry, 
l o )  L. S.  Brooks J. Amer. chem. SOC. 74 227 [1952]. 
17)  V .  V .  Illaridnov u. L. M .  Lapina, Dbklady Akad. Nauk UdSSR 
la) K .  'Niwa u. Zen-ich-Shibata, J. Faculty Sci., Hokkaido Univ. 

lo) A. Shhneider u. K .  Schupp, 2. Elektrochem. 50, 163 [1944]. 

London 1956. 

T74 1021 [1957]. 

[3] 3 53 [1940]. 
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nutzt ; die Aufheizgeschwindigkeiten betrugen: 2,7, 4,5 
und 7,Q & 0,5 "C/min. 

Zwischen 550 bis 750 "C 1aBt sich die Dampfdruckkurve 
des Tellurs (Abb. 5) durch folgende Gleichung wiedergeben 
(in mm Hg): 

Fur die Verdampfungswarme ergibt sich daraus als mitt- 
lerer Wert: L, = 28,3 & 0,5 kcal/Mol 

6,196.10' + 7,977 lolog P(Te,) = - ~ T 

Berucksichtigt man die Temperaturabhiingigkeit der 
Verdarnpfungswarme und -entropie, so wiirde sich fur 
550 bis 900 "C tiberschlagsmiBig eine durchschnittliche 
Verdampfungswarrne von 27,5 f 1,O kcal/Mol ergeben, was 
auch in Ubereinstimmung zu den Messungen von L. S. 
Brooks16) (27,26 + 0,07 kcal/Mol) steht. Vergleicht man 
die Dampfdruckkurve des Tellurs, gemessen von A. Schnei- 
der und K .  SchupplO), rnit den neu bestimmten Dampf- 
drucken, so zeigt sich (vgl. Abb. 5), da6 im log p-l/T- 
Diagramm die beiden Geraden sich bei ungefahr 600 "C 
uberschneiden und daB die A .  Schneider-Y. Schuppsche Ge- 
rade fast rnit unserer Dampfdruckkurve, die mit einer zu 
hohen Aufheizgeschwindigkeit (7,Q 'C/min) erhalten wurde, 
zusammenf8llt. 

Wie oben unter Punkt 5 der Diskussion gezeigt, werden bei 
dieser hohen Aufheizgeschwindigkeit zu kleine Dampfdruckwerte 
gemessen. Moglicherweise sind die von A. Schneider und K .  

Schuppls) bei hliheren Temperaturen ebenfalls offenbar zu nied- 
rigen Werte dadurch entstanden, daO durch den Tragergas-Strom 
eine Abkiihlung der Probenoberfliiche verursacht wurde, die bei 
steigenden Temperaturen s tkker  ins Gewicht fallende Abweichun- 
gen zur Folge hatten. Wir geben deshalb der hier wiedergegebenen 
Dampfdruckkurve gegeniiber den friiher publizierten Werten von 
A .  Schneider und K .  Schupplg) den Vorzug. - Dariiber hinaus 
scheint uns gerade d i e m  Befund auf einen Vortcil der hier ver- 
wendeten Methode gegeniiber der Mtfiihrungsmethode hinzuwei- 
sen, bei der die Temperaturmeseung der dem Tragergasstrom aus- 
gesetzten Oberfltiehe unter Umstiinden betriichtliehe, schwer 
kontrovierbare Fehler verursachen kann. 

Hinsichtlich der Verwendbarkeit der Methode zur Be- 
stimmung von Gleichgewichts- und Dissoziationsdrucken 
bei anorganischen Stoffen verweisen wir auf anderweitige 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Metall- 
Gesellschaft A.G. sind wir fur finanzielle Forderung zu Dank 
verbunden. Eingegangen am 30. September 1958 [A 9171 

*O) Be1 der Auswertung der Dampfdrucke von AI,Se iiber AI,Se, + Al 
als Bodenkorper 1st uns lrrtlimlicherweise eln Fehler unterlau- 
fen'), der im folgenden korrl lert werden soll: Frele Ener ie der 
Reaktlon '1. (AI,Se,)fl + 4E (Al)n + AI,Seg,: A 0  = 5%,8.108 
- 31,6.T (cal/Mol AI,Se) statt AG = 54,8.10* - 44,8 T. Un- 
verHndert blelbt: - A H ~ S ( ~ ~ ~ )  = 25:; kcal/Mol Normalentro- 
pie S = 73,5 cl/Mol. 

11) 0. Gotfow, Naturwlssenschaften 45,623 [I9581 und Naturwissen- 
schaften 46 im Druck [1959]. Bestlmmung der thermocheml- 
schen Date; von TI CO TI,CS, und Ammlno-trithiocarbonaten 
aus den Dissozlatlo&dr:bken zwischen 30 und 320 'C. 

Mitteilungen4- a1 ). 

Zuschr i f ten 

Addition von Carbonstiureanhydriden 
an Vinylacetat 

Institut fiir Organische Chemie und Osganisch-Chemische 
Technologie der T .  H .  Stuttgart 

Vinylacetat ist vielen Additionsreakticnen zugiinglich. Wir konn- 
ten nun zeigen, dad auch Saureanhydride angelagert werden klin- 
nen. 

Wird Acetanhydrid in der Kiilte rnit einigen Tropfen Perchlor- 
siiure (70 proz.) oder rnit Silberperchlcrat und Acetylchlorid ver- 
setzt und dann Vinylacetat zugetropft, so kann nach dem Zemetsen 
des iiberschiissigen Aoetanhydrids mit Wasser 1.1-Di-acetoxy- 
butancn-(3) durch Destillation (Kp,,,, 86-87 "C) gewonnen wer- 
den. Die Reaktion kann auch auf andere Fettssureanhydride und 
auch auf P-alkylsubstituierte Vinylester iibertragen werden. Da- 
bei entstehen nach 

Von Dr. A D O L F  W A G N E R  und Dr. U. R A L L  

(RCO),O + S'CH=CHOAC -+ RCO-CH-CH(OCOR), 
RCOe I 

R' 
die Aldehyddiacylate von @-Ketoaldehyden. 
Variation der Vlnylkomponente: R = CH,, 4' = H (28 %), CH. 

Variation des Anhydrids: R = H, R = C,H, (12 %), C,H, (10 %). 
[ Z  7411 

(51 %), CxH, (62 %)a 

Eingegangen am 29. Januar 1959 

Glucosewert-Bertimmung mit Glucoseoxidaoe 
Von Prof. Or. H. H . S C H L U B A C R  

und Dr .K.  REPENNING') 
Physiologisch- Chemisches Institut der Universitdt Miinchen 

A. PaZmerl) hat  eine Methode zur Bestimmung des Glucose- 
Gehaltes von Hydrolysaten einiger Polysaccharide verbffentlicht. 
Sie hat dabei die Erkenntnis von D. Keilin und E. 2". Hartreep) 
verwertet, da5 der manometriseh gemessene Sauerstoff-Verbrauch 
einer Mischung von Glucose, Notatin (Gluecseoxydase aus Peni- 
cillium notatum) und Katalase in gepufferter Lasung der Glueose- 
Konzentration proportional ist. 

Diese Methode liiBt sich weaentlich verbessern, wenn man die 
von der Fa. C. F. Boehringer dk Soehne, Mannheim, zur enzy- 
matisehen Blutzucker-Bestimmung empfohlene Testkombination 
verwendet. Hierbei wird das bei der Reaktion 

Glucoseoxydase 
Glucose + H,O + 0, ~~~~~~ ~ ~ --+ OluconsHure+ H,O, 

gebildete Wasserstoffperoxyd mit o-Dianisidin mittels Peroxydase 
zu einem braunen Farbstoff umgesetzt, der bei 436 m y  kolorime- 
triert werden kann. 

Bestimmung des Glucose-Gehdtes in Polyfructosanen: Etwa 
10 mg des Polysaccharides werden in einem 5 cma MeDklilbchen 
rnit etwa 2 em* n-Schwefelaiiure 48 h bei 20 "C gehalten. Dann 
versetzt man rnit etwas weniger als der bereahneten Menge n-KOH 
und ftillt auf. 0,2 cm* der Lasung werden rnit 5,O em8 des Glueose- 
Reagenzes (Boehringer) versetzt und nach 35 min im ELCO 
2 (Zeisa) bei 436 my kolorimetriert. Als Vergleich dient eine von 
der Firma mitgelieferte Standardglucose-Llisung. Ein Blindwert 
wird rnit 0,2 c d  Wasser und 5,O cm* Reagenz ausgefiihrt. 

Die Priifung einiger Oligosacoharide') ergab folgende Werte 
(jedes Oligosaeeharid enthalt jeweils eine Molekel Glucose) : 

Oligogaccharld 1 ber. 1 gef. 1 Jodometr. 

Hexasaccharld . . . . . . . . I 1697 16,7 1 16,6 
Oktasaccharld . . . . . . . . . 12,5 1 12,l I 12,9 
Hendeka-saccharid . . . . I 9,0 8,5 Q,O 

Ein Liivan nus B. mesentericus ergab: kolorimetrisch 2,O % ; 
jodometrisch 2,1%. 

Diese Glucose-Beatimmung benlitigt erheblieh geringere Mengen 
an Kchlenhydret als die von F. Auerbach und E. 

BodMnder"), ohne daO der Arbeitsaufwand steigt. AuBerdem ist 
das Verfahren speaifisch fur Glucose, da von anderen Mono- 
sacchariden nur Mannose rnit 0,98 % im Vergleich rnit Glucose - 
100 % oxydiert wird. 

[Z 7421 

bis 

Elngegangen am 10. Februar 1059 

*) Kurze Orlglnalmlttellung dle anderenorts nlcht mehr veroffent- 
licht wird. - l) Biochemic. j. 48 389 1951 a) Ebenda 42, 221 
[1948]. - Liebip Ann. Chem.'614, 126 [IbG]. - ') Dlese Ztschr. 
36,602 [1923]. 

Zur Acetylierung von Kohlenhydraten 
Von Prof. Or. R .  H .  S C H L  U B A C H  

und Dr. K .  R E P E N N I N G * )  
Physiologisch-Chemisches Institut dsr Universitat Miinchen 

Bei der ubliohen Methode der Aeetylierung von Kohlenhydraten 
rnit Essigs&ureanhydrid in Pyridinl) ergeben sieh dadurch Schwie- 
rigkeiten, daO hlihere Oligc- und Polysaecharide in Pyridin schwer 
laslich sind. Wir habeq diese zu umgehen gesueht, indem wir das 
Saccharid in mijglichst wenig Wasser llisten und Pyridin bis zur 
Ausfiillung zusetzten. Dieser Weg brachte drei Naehteile mit sieh: 
Einmal waren vielfaeh sehr groOe Pyridin-Mengen erforderlich, 
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